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Abstract 
The ordered mesoporous catalytic materials xCu-30Ti-SBA-15 synthesized by sol-gel method, using Cu(NO3)2, 
tetra isopropyl orthotitanate (TIOT) as precursors of Cu and Ti. In the preparing materials process, Cu(NO3)2 and TIOT 
were calculated theoretically to obtain some photocatalysts of xCu-30Ti-SBA-15 (x and 30 as weight percent of CuO 
and TiO2 in materials, respectively). The pH changing on the gel forming in neutral media (pH = 7.0) was made benefit 
conditions for doping Cu
2+
 in the matrix of TiO2/SBA-15, therefor decreasing strongly band-gap energy of TiO2, in the 
results of transforming excitation light for synthesis materials. A set of xCu-30Ti-SBA-15 catalysts prepared was 
characterized by some physical techniques such as adsorption/desorption isotherm nitrogen (BET), XRD, UV-Vis DRS. 
Their photocatalytic activities were exhibited by percentages of transformation for phenolic in water under different  
excitation light sources (UV, halogenium). 
Keywords. Photocatalyst, synthesis, doping, degradation, characterization. 
 
1. MỞ ĐẦU 
  
 Trong những năm gần đây, nhiều bài báo của 
nhiều nhóm nghiên cứu trong và ngoài nước đã công 
bố những kết quả nghiên cứu về vật liệu TiO2 biến 
tính bởi các nguyên tố phi kim, kim loại quí và các 
oxit kim loại chuyển tiếp. Điều đáng được quan tâm 
nghiên cứu đó là khả năng ứng dụng các vật liệu xúc 
tác TiO2 biến tính dưới ánh sáng khả kiến. Điều đó 
sẽ góp phần vào việc giảm chi phí xử lý khi so sánh 
với việc sử dụng nguồn sáng đèn UV.  
Đã có một số công trình nghiên cứu tổng hợp 
các vật liệu TiO2 được biến tính bởi CuO và một số 
nguyên tố khác bằng các phương pháp tẩm, phương 
pháp kết tủa, phương pháp sol-gel…. Những vật liệu 
thu được đã được ứng dụng làm xúc tác để phân hủy 
nước hay metanol để điều chế H2 [1], phân hủy 
quang hóa xúc tác để xử lý các hợp chất màu bền 
vững (da cam II (AO7)) [1-3], các hợp chất phenol 
trong môi trường nước [4] và cả thuốc diệt cỏ 
(paraquat) [5]). Tuy nhiên, cho tới hiện nay vẫn chưa 
có nhiều bài báo công bố kết quả tổng hợp vật liệu 
TiO2/SBA-15 được biến tính bởi CuO theo phương 
pháp sol-gel. Ngoài ra, việc tổng hợp xúc tác 
TiO2/SBA-15 được cấy ghép thêm các nguyên tố, 
kim loại quí hay oxit kim loại chuyển tiếp vào mạng 
lưới của TiO2/SBA-15 trong môi trường axit mạnh 
gặp rất nhiều khó khăn [6]. Do vậy, trong nghiên 
cứu này, chúng tôi đã tiến hành tổng hợp vật liệu 
xCu-30Ti-SBA-15 bằng phương pháp sol-gel, kết 
hợp với điều chỉnh pH để tạo thuận lợi cho quá trình 
biến tính TiO2/SBA-15. Qui trình tổng hợp đã được 
nhóm tác giả công bố trong bài báo [6]. Các mẫu 
xúc tác tổng hợp được sẽ được nghiên cứu đặc trưng 
cấu trúc và được sử dụng làm xúc tác để phân hủy 
quang hóa phenol trong môi trường nước.   
  
2. THỰC NGHIỆM 
 
2.1. Tổng hợp vật liệu 
 
 Các hóa chất chính được sử dụng trong quá trình 
tổng hợp vật liệu xCu-30Ti-SBA-15 như sau:  TEOS 
(tetra etyl ortosilicat), TIOT (tetra isopropyl 
ortotitanat), P123 (triblock copolymer Pluronic 123) 
(chất định hướng cấu trúc), Cu(NO3)2.3H2O. Quá 
trình tổng hợp vật liệu đã được mô tả trong bài báo 
[6]. Có thể tóm tắt quá trình tổng hợp vật liệu như 
sau: Nhỏ từ từ 2,6 g (2,8 mL) TEOS vào 50 mL dung 
dịch HCl 1M chứa 0,87 g P123 và 1,46 g NaCl đang 
được khuấy trên máy khuấy từ ở 35-40 oC, tiếp tục 
khuấy 24 giờ để tạo gel SBA-15. Sau đó, một lượng 
TIOT và Cu(NO3)2 trong etanol được nhỏ vào hỗn 
hợp chứa gel SBA-15, tiến hành thủy phân TIOT 
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trong 6 giờ, sau đó già hóa hỗn hợp ở 100 oC, trong 
24 giờ. Hỗn hợp sau đó được điều chỉnh pH đến 7,0 
bằng NH3 25 % và tiếp tục già hóa 24 giờ ở 100 
o
C. 
Sau khi tiến hành lọc, rửa, sấy và nung mẫu ở 550 oC 
trong 6 giờ (2o/phút), có thể thu được các vật liệu kí 
hiệu là xCu-30Ti. Trong bài báo này, chúng tôi tổng 
hợp các vật liệu xCu-30Ti-SBA-15 (trong các mẫu 
vật liệu tổng hợp chứa tỉ lệ phần trăm theo khối lượng 
của TiO2 và CuO tương ứng là 30 % và x % (x = 1,0; 
2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 7,5; 10,0; 12,5; 15,0).  Kết quả thu 
được các mẫu vật liệu được kí hiệu tương ứng là 1Cu-
30Ti, 2Cu-30Ti, 3Cu-30Ti, 4Cu-30Ti, 5Cu-30Ti, 
7,5Cu-30Ti, 10Cu-30Ti, 12,5Cu-30Ti và 15Cu-30Ti). 
   
2.2. Các phương pháp vật lý nghiên cứu đặc 
trưng xúc tác 
 
Các mẫu xúc tác được xác định thành phần pha 
bằng giản đồ nhiễu xạ tia X (D8–ADVANCE - 
Bruker) tại Khoa Hóa học, Trường Đại học KHTN – 
ĐHQG Hà Nội.  
Quang phổ UV-Vis mẫu rắn được xác định trên 
máy U-4100 Spectrophotometer (Solid) tại Khoa 
Hóa học – Trường Đại học Sư phạm Thái Nguyên. 
Diện tích bề mặt riêng và kích thước mao quản 
được xác định bằng phương pháp hấp phụ, giải hấp 
phụ đẳng nhiệt N2 (BET) trên máy TriStar 3000 
V6.07A tại Khoa Hóa học, Trường Đại học Sư phạm 
Hà Nội. 
Hình thể học vật liệu được xác định bằng kính 
hiển vi điện tử truyền qua (TEM) trên thiết bị Tecnai 
G
2
20 tại Khoa Địa chất - Trường Đại học KHTN – 
Đại học Quốc Gia Hà Nội. 
 
2.3. Phương pháp xác định phenol trong dung 
dịch nước (C6H5OH) 
 
 Phenol trong nước được xác định theo TCVN 
6216:1996 sử dụng phương pháp trắc quang UV–Vis 
(máy UV1700-Shimadzu tại Khoa Hóa học – 
Trường Đại học Sư phạm – Đại học Thái Nguyên), 
mẫu được pha loãng trong giới hạn đường chuẩn và 
đo độ hấp thụ quang phân tử ở bước sóng 510 nm.  
Phenol tạo phẩm màu antipyrin với 4-
aminoantipyrin ở pH = 10±0,2, với sự có mặt của 
K3[Fe(CN)6]. Phẩm màu này hấp thụ ánh sáng ở 
bước sóng 510 nm. Dựa vào phương trình đường 
chuẩn và giá trị độ hấp thụ quang phân tử đo được, 
có thể xác định được nồng độ phenol trong dung 
dịch nước.   
 
3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 
 
3.1. Đặc trưng cấu trúc vật liệu xúc tác  
 
Kết quả thu được trên hình 1A cho thấy, các mẫu 
vật liệu tổng hợp xCu-30Ti-SBA-15 đều xuất hiện 3 
đỉnh pic đặc trưng trong vùng góc hẹp của hệ vật 
liệu mao quản trung bình trật tự SBA-15. Điều này 
chứng tỏ rằng, khi cấy ghép đồng thời TiO2 và CuO 
vào mạng lưới của SBA-15, cấu trúc, hình dạng mao 
quản được bảo toàn [6]. 
Các giản đồ nhiễu xạ tia X trên hình 1B cho thấy 
sự xuất hiện các đỉnh pic nhiễu xạ đặc trưng của 
TiO2 dạng anata (25,3
o) và dạng rutin (27,4o). Dựa 





có thể xác định được % anata trong 
các mẫu vật liệu tổng hợp dao động trong khoảng 46-
53 % [7]. Sự xuất hiện pha rutin có thể là do việc cấy 
ghép thêm Cu
2+
 vào mạng lưới của TiO2/SBA-15 gây 
ra hoặc xảy ra sự chuyển pha khi nung vật liệu ở nhiệt 
độ cao từ 400-1200 oC [8].  
 Ngoài hai pha đặc trưng cho tinh thể TiO2 trong 
vùng góc nhiễu xạ lớn, không xuất hiện pic đặc 
trưng cho tinh thể CuO trong 7 mẫu vật liệu tổng 
hợp từ 1Cu-30Ti đến 10Cu-30Ti, chứng tỏ rằng Cu2+ 
đã được phân tán rất tốt trên bề mặt titania [5]. Tuy 
nhiên, xuất hiện hai đỉnh pic nhiễu xạ đặc trưng cho 
tinh thể CuO ứng với 2 góc nhiễu xạ 35,5o (mặt 002 
hoặc 111, d = 2,523 Å) và 38,7o (mặt 111, d = 2,323 
A
o) trên hai mẫu vật liệu 12,5Cu-30Ti và 15Cu-30Ti 
[9] (tín hiệu nhiễu xạ rất yếu và mạnh tương ứng 
trên hai mẫu vật liệu 12,5Cu-30Ti và 15Cu-30Ti). 
Sự xuất hiện các pha tinh thể của CuO có thể ảnh 
hưởng tới hoạt tính xúc tác trên hai mẫu vật liệu này, 
nguyên nhân là làm giảm khả năng hấp thu ánh sáng 
của vật liệu.  
Dựa vào giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu vật 
liệu tổng hợp, có thể xác định được kích thước hạt 
trung bình của các hạt TiO2 và Cu-TiO2 trong các 
mẫu vật liệu dựa theo phương trình Debye-Scherrer 
[8], kết quả được thể hiện trong bảng 1 dưới đây. 
Nhìn chung, kích thước hạt TiO2 và Cu-TiO2 trung 
bình của các vật liệu tổng hợp dao động trong 
khoảng từ 7,8-11,3 nm. 
Kết quả phân tích ảnh kính hiển vi điện tử truyền 
qua (TEM) cho thấy, cả hai mẫu vật liệu 5Cu-30Ti 
và 12,5Cu-30Ti đều có cấu trúc mao quản trung bình 
đồng đều dạng lục lăng và có thành mao quản dày 
(hình 2A, D), các mao quản được xếp thành các dải 
song song (hình 2B, E). Kết quả này phù hợp với kết 
quả phân tích XRD góc nhỏ. Bên cạnh đó, có thể thấy 
tập hợp các hạt nano Cu-TiO2, TiO2 nằm phía ngoài 
hệ thống mao quản của SBA-15 (hình 2C, F). Sở dĩ 
xuất hiện tập hợp các hạt Cu-TiO2, TiO2 nằm bên 
ngoài mạng lưới SBA-15 là do: trong quá trình già 
góa gel, một phần Ti4+ và Cu2+ đã được cấy ghép vào 
mạng lưới SBA-15; phần TIOT và Cu2+ còn dư bị 
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thủy phần hoàn toàn sau khi điều chỉnh pH của hỗn 
hợp đến pH = 7,0 bằng dung dịch NH3 25%, kết quả 
là tạo ra các cụm hạt nano nằm phía ngoài mạng lưới 
SBA-15. 
  
Bảng 1: Kích thước trung bình của các hạt TiO2 và Cu-TiO2 trong các mẫu vật liệu tổng hợp 
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Hình 1: Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) tại góc quét nhỏ (A) và tại góc quét lớn (B)  
của các mẫu vật liệu xCu-30Ti-SBA-15 
            
 
       
Hình 2: Ảnh kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM) của hai mẫu vật liệu 5Cu-30Ti (A-C) và 12,5Cu-30Ti (D-F) 
Kết quả phân tích hấp phụ, giải hấp phụ đẳng 
nhiệt N2 (hình 3) của bốn mẫu vật liệu tổng hợp cho 
thấy, các đường hấp phụ và giải hấp phụ có dạng 
song song trong vùng tỉ lệ áp suất tương đối p/po từ 
0,7-0,9. Điều này cho phép khẳng định các mẫu vật 
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thuộc dạng IV, kiểu H1 theo phân loại của IUPAC 
đặc trưng mao quản trung bình dạng lục lăng P6mm 
[6]. Tuy nhiên, trong khoảng tỉ lệ áp suất tương đối 
p/p
o
 từ 0,9-1,0,  trên cả 4 mẫu vật liệu, các đường 
hấp phụ và giải hấp phụ N2 đều có sự trễ, điều này 
có thể là do có sự xuất hiện của các mao quản có 
kích thước lớn trong các vật liệu. 
  
   
  
                                     
Hình 3: Giản đồ hấp phụ, giải hấp phụ đẳng nhiệt N2 của các mẫu vật liệu  
5Cu-30Ti(A), 10Cu-30Ti(B), 12,5Cu-30Ti(C) và 15Cu-30Ti(D) 
Bảng 2: Kết quả phân tích hấp phụ, giải hấp phụ đẳng nhiệt N2 của bốn mẫu vật liệu tổng hợp 
Mẫu xúc tác 








Đường kính mao quản 
trung bình (nm) 
5Cu-30Ti 317,5 0,8568 10,79  
10Cu-30Ti 298,73 0,8206 10,98 
12,5Cu-30Ti 266,69 0,8146 12,22 
15Cu-30Ti 261,78 0,8193 12,52 
 
Từ kết quả thu được trong bảng 2 cho thấy, diện 
tích bề mặt BET có xu hướng giảm, thể tích mao 
quản giảm không đáng kể, ngược lại, đường kính 
mao quản trong các vật liệu tương ứng tăng. Khi so 
sánh với kết quả nghiên cứu của nhóm tác giả Wen-
Ting Qiao và cộng sự [8] (vật liệu TiO2-SBA-15 tỉ lệ 
TiO2:SiO2 = 40:60 có diện tích bề mặt BET, thể tích 




3/g, 5,95 nm), kết quả thu được cho 
thấy có sự giảm mạnh diện tích bề mặt BET, thể tích 
mao quản và đường kính mao quản tăng mạnh khi 
cấy ghép thêm Cu2+ vào trong mạng lưới của TiO2-
SBA-15. Diện tích bề mặt riêng (BET) và thể tích 
mao quản giảm mạnh là do có sự bít kín lỗ mao 
quản gây ra bởi các hạt TiO2 và Cu-TiO2. Ở đây, 
diện tích bề mặt BET thấp, có thể nguyên nhân 
chính là do có sự gia tăng mật độ các hạt TiO2 và 
Cu-TiO2 trong các kênh mao quản khi tổng hợp mẫu 
ở pH = 7,0. Đường kính mao quản tăng là do sự liên 
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mạng lưới SBA-15 gây ra [10]. 
Hình 4 dưới đây thể hiện kết quả phân tích phổ 
UV-Vis DRS của các mẫu vật liệu tổng hợp. Từ kết 
quả thu được, có thể nhận thấy rằng có sự dịch 
chuyển mạnh của bờ hấp thụ ánh sáng sang vùng 
khả kiến khi tăng hàm lượng CuO từ 1,0 đến 15,0 % 
(> 400 nm). Các vật liệu tổng hợp đều hấp thụ ánh 
sáng trong vùng bước sóng từ 400-600 nm. Tuy 
nhiên, mẫu vật liệu 15Cu-30Ti có sự dịch chuyển 
xanh so với hai mẫu vật liệu 10Cu-30Ti và 12,5Cu-
30Ti. Điều này có thể là do sự xuất hiện của các hạt 
tinh thể CuO đã làm giảm khả năng hấp thụ ánh sáng 
của vật liệu. 
Từ kết quả phổ UV-Vis rắn có thể xác định được 
năng lượng vùng cấm của TiO2 trong các mẫu vật liệu 
tổng hợp theo phương trình Eg = 1240/λbờ hấp thụ. Kết 
quả thu được trong bảng 3 cho thấy, các vật liệu biến 
tính đều có năng lượng vùng cấm giảm mạnh so với 
TiO2 anata (3,2 eV), giảm mạnh nhất là các mẫu 
12,5Cu-30Ti và 10Cu-30Ti. Do năng lượng vùng 
cấm giảm mạnh nên các vật liệu tổng hợp sẽ hoạt 















Hình 4: Phổ UV-Vis DRS của các mẫu vật liệu tổng hợp xCu-30Ti-SBA-15 
Bảng 3: Kết quả năng lượng vùng cấm của các mẫu vật liệu tổng hợp 



















vùng cấm (eV) 
2,88 2,87 2,82 2,69 2,58 2,43 2,25 2,14 2,53 
 
3.2. Khả năng xúc tác của các vật liệu xCu-30Ti-
SBA-15 đối với quá trình phân hủy quang hóa 
phenol trong môi trường nước 
 
Các thông số tiến hành thực nghiệm được mô tả 
như sau: 250 mL dung dịch phenol nồng độ khoảng 
100 ppm (pHban đầu = 5,5), 0,10 g xúc tác, 0,60 mL 
H2O2 30%, sử dụng các nguồn sáng kích thích: đèn 
UV, đèn halogen, dung dịch NaOH 0,5 M và HCl 
0,5 M được sử dụng để điều chỉnh pH của dung dịch 
phenol. 
 
3.2.1. Ảnh hưởng của nguồn sáng kích thích và tỉ lệ 
CuO biến tính 
 
 Kết quả nghiên cứu ảnh hưởng của hai nguồn 
sáng kích thích (nguồn UV (10W – Đài Loan) và 
nguồn halogen (500W – Trung Quốc) thu được trên 
hình 5A-B cho thấy rằng cả hai loại nguồn sáng này 
đều có khả năng kích hoạt tốt cho 5 mẫu xúc tác thử 
nghiệm (5 mẫu đại diện có hoạt tính cao). Độ 
chuyển hóa phenol đều tăng nhanh trong khoảng 120 
phút, sau đó tăng chậm lại và có thể đạt trên 98 % 
sau 180 phút chiếu sáng.  
 Dưới nguồn sáng đèn UV, vật liệu 10Cu-30Ti có 
hoạt tính quang xúc tác mạnh nhất và yếu nhất là vật 
liệu 15Cu-30Ti, 3 mẫu xúc tác còn lại có hoạt tính 
giống nhau. Hoạt tính quang xúc tác của các mẫu vật 
liệu được sắp xếp theo trật tự: 10Cu-30Ti > 5Cu-30Ti 
≈ 7,5Cu-30Ti ≈ 12,5Cu-30Ti > 15Cu-30Ti. 
 Dưới nguồn sáng đèn halogen, hoạt tính quang 
xúc tác của các mẫu vật liệu giảm theo thứ tự sau: 
5Cu-30Ti > 10Cu-30Ti ≈ 7,5Cu-30Ti > 12,5Cu-30Ti 
> 15Cu-30Ti.  
 Kết quả nghiên cứu trên cũng cho thấy hoạt tính 
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vào tỉ lệ của CuO biến tính. Ở đây, vai trò của Cu2+ 
trong các mẫu xúc tác được cho là có khả năng bẫy 
hiệu quả các e- và h+ quang sinh, dẫn tới làm giảm 
khả năng tái kết hợp của các cặp e--h+ nên hoạt tính 
quang xúc tác tăng. Hàm lượng Cu2+ trong các mẫu 
xúc tác tăng tới giới hạn nhất định thì hoạt tính 
quang xúc tác tăng. Tuy nhiên, nếu hàm lượng Cu2+ 
quá cao dẫn tới hoạt tính quang xúc tác giảm. Kết 
quả này là bởi vì có sự giảm khả năng hấp thụ ánh 
sáng gây ra bởi các hạt CuO che chắn và sự xuất 
hiện của CuO+ sẽ tạo thuận lợi cho việc tái tổ hợp lại 
của các cặp e--h+ quang sinh [5]. 
   
 
      
Hình 5: Độ chuyển hóa phenol trên 5 mẫu xúc tác dưới sự chiếu xạ của ánh sáng đèn UV (A) và  
đèn halogen (B) tại pHbđ = 5,5 
 
3.2.2. Ảnh hưởng của pH môi trường 
  Kết quả nghiên cứu ảnh hưởng của pH môi 
trường đến hoạt tính quang xúc tác của các mẫu vật 
liệu tổng hợp (hình 6A-B) đã cho thấy độ chuyển 
hóa phenol trên mẫu xúc tác 10Cu-30Ti cao nhất 
trong khoảng pH từ 3,5-5,5 (dưới ánh sáng UV) và 
3,5 – 4,5 (dưới ánh sáng halogen). Khi tăng pH môi 
trường lên vùng trung tính hoặc kiềm và giảm pH 
xuống vùng axit mạnh (pH < 2,5), độ chuyển hóa 
phenol trên mẫu xúc tác nghiên cứu đều giảm, đặc 
biệt giảm mạnh trong vùng pH < 2,5. Do vậy, vùng 
pH axit yếu (3,5-5,5) thuận lợi nhất cho việc phân 
hủy quang xúc tác phenol trên các mẫu vật liệu tổng 
hợp.
  
    
Hình 6: Độ chuyển hóa phenol trên mẫu 10Cu-30Ti tác dưới sự chiếu xạ của ánh sáng đèn UV (A) và  
đèn halogen (B) tại các giá trị pH môi trường khác nhau  
 
4. KẾT LUẬN 
 
 Các mẫu vật liệu xúc tác TiO2/SBA-15 được 
biến tính bởi CuO (kí hiệu là xCu-30Ti) đã được 
tổng hợp thành công theo phương pháp sol-gel, kết 
hợp với việc điều chỉnh pH tạo gel (chỉnh pH = 7,0 
bằng NH3 25 %). Kết quả phân tích đặc trưng cấu 
trúc vật liệu đã cho phép khẳng định việc cấy ghép 
đồng thời TiO2 và CuO vào mạng lưới SBA-15 đã 
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Tuy nhiên, do xuất hiện các hạt TiO2, TiO2 được 
biến tính và CuO đã làm giảm mạnh diện tích bề mặt 
BET, giảm thể tích mao quản, tăng đường kính mao 
quản và xuất hiện các mao quản lớn trong các vật 
liệu. Việc biến tính TiO2/SBA-15 bởi CuO đã làm 
dịch chuyển mạnh vùng ánh sáng kích thích của các 
vật liệu tổng hợp, giúp cho chúng có khả năng hoạt 
động quang xúc tác tốt dưới ánh sáng khả kiến. Nhờ 
sự xuất hiện các tác nhân bẫy e- và h+ (do các ion 
Cu
2+
 trong mạng lưới vật liệu đảm nhiệm) đã làm 
cho các vật liệu tổng hợp có hoạt tính quang xúc tác 
mạnh dưới cả ánh sáng đèn UV và đèn halogen. Độ 
chuyển hóa phenol trên các mẫu xúc tác tổng hợp có 
thể đạt tới trên 98 % sau 180 phút chiếu sáng dưới 
hai nguồn sáng nghiên cứu và trong khoảng pH axit 
yếu (pH = 3,5-5,5). Kết quả nghiên cứu đã góp phần 
trong việc tổng hợp những vật liệu xúc tác mới trên 
cơ sở TiO2/SBA-15 được biến tính bởi CuO và hứa 
hẹn khả năng ứng dụng trong thực tiễn để xử lý các 
hợp chất phenol cũng như các chất hữu cơ bền vững 
trong môi trường nước. 
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